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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Metallocenverbindung, die vorteilhaft bei technisch relevanten Tempera- 
turen zur Herstellung von Polyolefinen mit hoher Isotaktizitat und hoher Molmasse eingesetzt werden kann. 
5 [0002] Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombination 
mit Aiuminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Acid itat das neutrale Metallocenen in ein 
Kation uberfuhren und stabilisieren konnen, bekannt. 

[0003] Beispielsweise wurde eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorge- 
schlagen, welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Ver- 
10 besserung der Kornmorphologie des Polymeren fuhrt (vgl. EP 0 302 424). Die Voraktivierung erhoht zwar die Molmas- 
se, jedoch ist keine wesentliche Steigerung erreichbar. 

[0004] Eine weitere, aber noch nicht ausreichende, Steigerung der Molmasse konnte durch Verwendung speziell 

heteroatomverbruckter Metallocene bei hoher Metallocenaktivitat realisiert werden (EP-A 0 336 128). 

[0005] Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis Ethylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahy- 

15 dro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation hoher- 
molekulare Polypropylene hergestellt werden konnen (vgl. J. A. Ewen et al., J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6544). 
Unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie der derart erzeugten Poly- 
meren nicht befriedigend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatoren vergleichsweise gering. Verbunden mit den 
hohen Katalysatorkosten ist somit mitdiesen Systemen eine kostengunstige Polymerisation nicht moglich. 

20 [0006] Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden, 
bei denen die durch eine Brucke fixierten aromatischen rc-Liganden in 2-Stellung (EP 485 822) oder in 2- und 4,6-Stel- 
lung (EP 545 303) Substituenten tragen. 

[0007] Unter dem Zwang grolitechnisch kostengunstiger Produktion muli bei moglichst hohen Reaktionstempera- 
turen polymerisiert werden, da bei hbheren Polymeristionstemperaturen die entstehende Polymerisationswarme mit 
25 weniger Kuhlmedium abgefiihrt werden kann und daher mit einer deutlich geringeren Dimensionierung des Kuhlwas- 
serkreislaufes realisierbar ist. 

[0008] Die letztgenannten Metallocene mit Substituenten in 2- bzw. 4- und 6-Stellung zur Brucke sind in dieser Hin- 
sicht bei 70°C Polymerisationstemperatur bereits sehr leistungsfahig, trotzdem sind die erzielbaren Molmassen bei 
technisch relevanten Polymerisationstemperaturen (z.B. 70°C) fur einige technische Anwendungen wie beispielsweise 

30 die Herstellung von Polymeren fur Rohre und Grofthohlkorper sowie spezielle Fasern noch zu gering. 

[0009] Metallocene mit zwei substituierten Cyclopentadienyl-7i-Liganden wie etwa Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-t- 
butyl-1-cyclopentadienyl) 2 ZrCI 2 wurden ebenfalls als Polymerisationskatalysatoren vorgeschlagen (H.-H. Brintzinger 
et al., Angew. Chem. 102 (1990) 339), diese Systeme uberzeugen jedoch bezuglich erzielbarer Polymermolmasse, 
Stereospezifitat oder Polymerschmelzpunkt in keinster Weise, daruber hinaus ist ihre Polymerisationsaktivitat sehr 

35 niedrig und die notwendige Trennung der ex Synthese anfallenden meso- und rac-Formen - nur mit der rac-Form ist 
isotaktisches Polyolefin herstellbar - ist sehr schwierig. Ferner fallt die meso-Form etwa in gleicher Menge wie die rac- 
Forrn an, was bedeutet, daft die Halfte der eingesetzten Chemikalien entsorgt werden mud und nur die Halfte des 
Produktes nutzbar ist. 

[0010] In EP 544 308 werden Katalysatoren mit zwei verschiedenen rc-Liganden wie etwa lsopropyliden(4-methyl- 
1-cyclopentadienyl)(3-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2 vorgeschlagen, die aufgrund ihrer Asymmetrie a priori keine meso-Form 
besitzen und somit das rac-/meso-Trennungsproblem umgehen, die Defizite bezuglich Polymereigenschaften und Ka- 
talysatoraktivitat konnten jedoch nicht geldst werden. 

[0011] Aus Arbeiten von Ewen et al. (J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 6255) sind ebenfalls Katalysatoren mit zwei 
unterschiedlichen rc-Liganden wie etwa lsopropyliden(cyclopentadienyl)(fluorenyl)ZrCI 2 bekannt. Diese asymmetri- 
es schen Verbindungen erzeugen jedoch syndiotaktische Polyolefine, die Herstellung von isotaktischen Polyolefinen ist 
damit nicht moglich. 

[0012] Aus EP-A-0 574 597, EP-A-0 524 624 und EP-A-0 528 287 sind metallocene mit ungleichen Cp-Typ-Liganden 
bekannt, jedoch weisen diese nicht die Merkmals-Kombination 2-substitution an verbruchten Ligandsystem und un- 
terchiedliche Substitutionsmuster der F. 

50 [0013] Es bestand somit die Aufgabe ein Katalysatorsystem zur Verfugung zu stellen, welches die Nachteile des 
Standes der Technik vermeidet und insbesondere bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen mit hoher 
isotaktischer Stereoselektivitat und Polymerisationsaktivitat Polyolefine mit hoher Molmasse erzeugt. 
[0014] Es wurde gefunden, dafi durch eine Metallocenverbindung mit zwei voneinander verschiedenen Indenyl- 
Liganden, die in bestimmter Weise substituiert sind, diese Aufgabe gelost werden kann. 

55 [001 5] Aufgrund ihres chemischen Aufbaus besitzen die erfindungsgemafcen Metallocene keine meso-Form, welche 
in aufwendiger Weise abgetrennt werden mulite, da mit meso-Formen nur ataktisches Polyolefin hergestellt werden 
kann. 

[0016] Daruber hinaus ist es mit dem vorgeschlagenen Metallocenkatalysatorenkonzept moglich, durch Kombination 
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weniger unterschiedlicher rc-Liganden eine kostengunstig herzustellende Palette von Polymerisation katalysatoren fur 
unterschiedliche Polymerisations- und Produktanforderungen bereitzustellen. 
[0017] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallocenverbindung der Formel I, 
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M 2 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 



die Reste R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -Alk- 
oxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylal- 
kylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 



die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, die halo- 
geniertsein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder-PR 2 10 -Rest 
bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -Alkylgruppe, 
eine C r C 2 o-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C r C 2 o-Alkoxygruppe, 
eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl- 
gruppe, einen -NR 2 1 0, -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -Alky I gruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R 3 zusammen mit den sie 
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

die Reste R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -Alkylgruppe, 
eine C 1 -C 20 -Fluora I kyl gruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C r C 20 -Alkoxygruppe, 
eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl- 
gruppe, einen -NR 2 10 ( -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R 4 zusammen mit den sie 
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
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R 5 ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Aryl gruppe, eine C 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkyloxygruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen 
-NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 Oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, bedeutet. 

R 6 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C r C 40 -Alkyloxygruppe, eine C 8 -C 40 -Aryl- 
alkenyigruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder-PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, eine 
C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, bedeutet, 
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=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 oder =P(0)R 11 ist, 
wobei 

30 ru, R 1 2 U nd R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 - 

Alkylgruppe, C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C r C 20 -Alkoxy- 
gruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen 
Ring bilden, 

35 M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -Alkylgruppe, 
eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C-pC^-Alkoxygruppe, 
eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine C r C 40 -Alkylaryl- 
40 gruppe bedeuten, oder R 8 und R 9 zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die beiden Indenylliganden voneinander verschiedene Substitutionsmuster aufweisen. 

45 [0018] Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. Reste mitgleicher Indizierung konnen unterschiedlich sein. 
10019] M 2 ist ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, Vanadin, 
Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hafnium, Titan, besonders bevorzugt Zirkon. 
[0020] Die Reste R 1 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine 

50 C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 -Alkylgruppe, eine C 1 -C 10 -, vorzugsweise C 1 -C 3 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alke- 
nylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, 
eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Ary!alkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 
[0021] Die Reste R 2 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halo- 

55 genatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert 
sein kann, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vor- 
zugsweise C 8 -C 12 -Arytalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -OR 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein 
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Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 -Alky I gruppe Oder C 6 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist, besonders bevorzugt sind beide Reste R 2 Wasserstoff. 

[0022] Die Reste R 3 sind jeweils gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Cr c 20"« vorzugsweise C|-C 10 -Alky!gnjppe f eine C r C 20 -F!uoralky!gruppe, vorzugsweise C r C- 0 -Fluoralkyl-Gruppe f 

5 eine C 6 -C 30 -, vorzugsweise C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluoraryl- 
gruppe, eine C r C 20 -, vorzugsweise C 1 -C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 - vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 20 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 22 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, 
vorzugsweise C 7 -C 22 -Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -OR 10 , -SiR 3 10 oder-PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein 
Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 -Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugs- 

10 weise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R 3 bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem, welches ein- oder mehrkernig ist. 

[0023] Die Reste R 4 sind jeweils gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
C r C 20 -, vorzugsweise C^-C^-Alkylgruppe, eine C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C r C 10 -Fluoralkyl-Gruppe, 
eine C 6 -C 30 -, vorzugsweise C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluoraryl- 

15 gruppe, eine 0,-C^-, vorzugsweise C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -, vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -, vorzugsweise C r C 20 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 22 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, 
vorzugsweise C 7 -C 22 -Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -OR 10 , -SiR 3 10 oder-PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein 
Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C^C^-, vorzugsweise C r C 3 -Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R 4 bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 

20 Ringsystem, welches ein- oder mehrkernig ist. 

[0024] R 5 bedeutet ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise 
C-j-C^AIkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 - 
Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -OR 10 , -SiR 3 10 

25 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 - 
Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist. 

[0025] R 6 bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine 
C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, 
eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, 
30 vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -OR 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C r C 10 -, 
vorzugsweise C 1 -C 3 -Alkyl gruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist. 
[0026] R?ist 

35 

R 1 1 R n R 1 1 R n 

' 1 1 i 1 i 1 i i J 

l III 

R" R" R" 
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40 



= BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , = CO, = PR 11 oder =P(0)R 11 , 
wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein 

Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -, vorzugsweise C r C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 20 -Fluoral- 
kylgruppe, vorzugsweise C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -, vorzugsweise C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 - 
55 Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluoraryl gruppe, eine C r C 20 -, vorzugsweise C r C 10 -Alkoxygruppe, eine 
C 2 -C 20 -, vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 20 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vor- 
zugsweise C 8 -C 22 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 22 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 11 und 
R 12 oder R 11 und R 13 bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
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20 



M 1 istSilizium, Germanium oderZinn, bevorzugtSilizium und Germanium, 
[0027] R 7 ist vorzugsweise =CR"R1 2 , =SiR 11 Ri 2 , =GeR 11 R 12 , -0-, -S-, =SO, =PR 11 Oder =P(0)R 11 . 
[0028] R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -, vor- 
zugsweise C r C 10 -A!kylgruppe, eine C r C 20 -F!uora!ky!gruppe, vorzugsweise G^C^-FluoralkySgruppe, eine C 6 -C 30 -, 
vorzugsweise C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluorarylgruppe, eine 
C 1 -C 20 -. vorzugsweise C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -, vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vor- 
zugsweise C 7 -C 20 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 22 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C 40 -, vorzugs- 
weise C 7 -C 22 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 8 und R 9 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring. 

[0029] m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 , wobei m plus n null, 
1 oder 2, bevorzugt null oder 1 ist. 

[0030] Die beiden Indenylliganden weisen voneinander verschiedene Substitutionsmuster, insbesondere am Sechs- 
ring, auf. 

[0031] Bevorzugt sind Metallocene der Formel I, worin M 2 Zirkon ist, die Reste R 1 gleich sind und Methyl oder Chlor 
bedeuten, R 2 Wasserstoff ist, die Reste R 3 ein Wasserstoffatom, eine CpC^-AI kylgruppe oder eine C 6 -C 30 -Arylgruppe 
bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R 3 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, die 
Reste R 4 ein Wasserstoffatom, eine C r C 20 -AI kylgruppe oder eine C 6 -C 30 -Arylgruppe bedeuten, oder zwei Oder mehr 
Reste R 4 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, R 5 eine C^C^-, vorzugsweise C r C 4 - 
Alkylgruppe ist, R 6 ein Wasserstoffatom oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -AI kylgruppe, ist, R 7 einen Rest 
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bedeutet, worin R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und eine C r C 20 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 30 -Arylgruppe 
sind, R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 20 -AI kylgruppe oder eine C 6 -C 30 - 
Arylgruppe sind und m plus n null oder 1 ist, insbesondere solche Verbindungen der Formel I, bei denen zumindest 
^5 einer der beiden Indenylliganden in 2-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 2,4,6-, 2,4,5-, 2,4,5,6- oder 2,5,6-Stellung Substituenten ungleich 
Wasserstoff aufweist. 

[0032] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I bestehen aus folgenden Molekulfragmenten a, b, c und d: 

a) -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 ) n - ist gleich Dialkylsilandiyl, Alkyl(aryl)silandiyl, 1 ,2-Ethandiyl, 1 ,2-Butandiyl, Diarylsilan- 
50 diyl, Dialkylmethylen, Diarylmethylen, Alkyl(aryl)methylen, Alkyl(vinyl)silandiyl, Aryl(vinyl)silandiyl oder Dialkylger- 

myl. 

b) R 3 4 R 2 R 5 -1-indenyl ist gleich 2-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2,4-Dialkyl-1-indenyl, 2,4,6-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl- 
4,5-benzo-1-indenyl, 2,5-DialkyM-indenyl, 2,5,6-Trialkyl-1-indenyl, 2,4,5-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl-1-indenyl, 

55 2-Aryl-1-indenyl, 2,6-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5,6-diaryl-1-indenyl, 2-Alkyl-4,5-dia- 

ryl-1-indenyl oder 2-Alkyl-4,6-diaryl-1-indenyl. 

c) R 4 4 R 2 R 6 -1-indenyl ist gleich 2-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2,4-Dialkyl-1-indenyl, 2,4,6-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl- 
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4,5-benzo-1-indenyl, 2,5-Dialkyl-1-indenyl, 2,5,6-TrialkyM-indenyl, 2,4,5-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl-1-indenyl, 
2-AryM-indenyl, 2,6-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5,6-diaryl-1-indenyl, 2-Alkyl-4,5-dia- 
ryl-1-indenyl, 2-Alkyl-4,6-diaryl-1-indenyl Oder 1-indenyL 

5 d) M 2 R 1 2 ist gleich ZrCI 2 , Zr(Me)CI Oder ZrMe 2 . 

[0033] Beispiele fur die Verbindungen der Formel I sind: 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
10 Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethy^^ 

Dimethyl-silandiyl(2-ethyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyM,6-diisopropyl-1nndenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrC 
Dimethyl-silandiyl(2,4 f 6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrC^ 
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
15 Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1 -indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyW,5-benzo-1-m^ 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indeny^ 
Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyM 

Dimethyl-silandiyl(4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1--indenyl)ZrCI 2 , 
20 Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 , 
Dimethyl-silandiyl(2-methyM-isopropyl-1-^ 
Dimethyl-silandiyl(2-methylKX-acenaphth-^ 

Dimethyl-silandiyl(4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 , 
25 Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(4,6-dimethyl-1-indenyl)(2,4 I 6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2> 

Dimethyl-silandiyl(2-methyM-isopropyl-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-siiandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)Zr^ 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl^,6-diisopropyl-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-in 
30 Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-siIandiyl(2A6-trimethyl-1-ind^ 

Dimethyl-silandiyl(2-methyM-isopropyl-1-indenyl)(2-methyW,6-diisopropyl-1-indenyl)Z 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-inden 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 , 
35 Dimethyl-silandiyI(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl^(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl^,6-diisopropyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2,4,64rimethyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
40 Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(2-rriethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
45 Phenyl(Methyl)silandiyl(2-methyM-pheny(-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

1,2-Ethandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl 2 , 

1 ,2-Butandiyl(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylgermyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl 2 , 
50 Methyl(vinyl)silandiyl(2-methyl^phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(vinyl)silandiyl(2-methyM-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-ethyW-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 ^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indeny^ 

Dimethylsi!andiyl(2-methyl-4,6<iiisopro^ 
55 Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-1 -indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4(1-naphthyl)-lHndenyl)(2-methyl^-phenyl-1-indenyO 

Dimethylsilandiyl(2,5^-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyM-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-ethyM-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
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Dimethylsilandiyl(cc-acenaphth-1 -indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)2rCI 2 und 

Dimethylsilandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2> 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4 l 6-diisopropyl-1-indenyi)(1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2 ! 4 ? 6-trimethyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isobutyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl 2 

Dimethylsilandiyl(2,4-dirnethyl-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(1-indenyl)ZrC! 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,5-ben20-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(1 ~naphthyl)-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

Diethylgermyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCI 2 

[0034] Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt. 

[0035] Die Metallocene der Formel I konnen prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 

H 2 R C + Bu t y I L i ► HR C L i 

X-(CR 8 R 9 ) m -R 7 (CR a R 9 ) n X 

H 2 R d + 6 u t y I L i ► HR d L i 

HR c -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 )„-R <, H 2 8 u t y I L i 

L i R e -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 ) n -R d L i M 2 CI 4 
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X = CI, Br, I, O-Tosyl; 
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25 ( V g|. Journal of Organomet. Chem. (1985) Seiten 63-67 und EP-A 320762). 

[0036] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymeri- 
sation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators, welcher mindestens ein Metallocen als Ubergangs- 
metallverbindung und mindestens einen Cokatalysator enthalt, dadurch gekennzeichnet, daft das Metallocen eine 
Verbindung der Formel I ist. 

30 [0037] Die Polymerisation kann eine Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein. Bevorzugt werden de- 
fine der Formel R a -CH=CH-R b homo- oder copolymerisiert, worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohl en wasserstoff rest mit 1 bis 20 C-Atomen ( insbesondere 1 bis 1 0 C-Atome, bedeuten, 
oder R a und R b zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur solche 
define sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1 -penten oder 1-Octen, Styrol, 

35 Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien und cyclische define wie Norbornen, Tetracyclododecen, Norbornadien 
oder Vinylnorbornen. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemafJen Verfahren Ethylen oder Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit ei- 
nem oder mehreren 1-Olefinen mit 3-20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4-20 
C-Atomen, wie 1 ,3-Butadien, copolymerisiert. Beispiele von Copolymeren sind Ethylen/Propylen-Copolymere, Ethylen/ 
40 Propylen/1,4-Hexadien-Copolymere, Ethylen/Propylen/5-Ethyliden-2-Norbornen-Copolymere oder Ethylen-Norbor- 
nen-Copolymere. 

[0038] Das erfindungsgemafce Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung isotaktischer Olefinpolymere. 
[0039] Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, besonders bevorzugt 50 bis 80°C 
durchgefuhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 100 bar, insbesondere 5 bis 64 bar. 
45 [0040] Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension oder in derGasphase, kontinuierlich oderdiskontinuierlich, 
ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

[0041] Bevorzugt enthalt der in dem erfindungsgema Ren Verfahren eingesetzte Katalysatorein Metallocen und einen 
Cokatalysator. Es konnen auch Mischungen von zwei oder mehr Metal locenen eingesetzt werden, insbesondere zur 
Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung. 
50 [0042] Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erfindungsgema&en Verfahren jede Verbindung geeignet, die aufgrund 
ihrer Lewis-Acid itat das neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordina- 
tion"). Daruber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem 
gebildeten Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator werden bevorzugt Aluminium- und/oder Bor- 
verbindungen verwendet. 

55 [0043] Als Aluminiumverbindung wird in dem erfindungsgema&en Verfahren bevorzugt ein Aluminoxan, insbeson- 
dere der Formel II 



9 



EP 0 659 757 B1 



5 



R 



1 3 



1 3 



\ 



A I-0-- 




1 3 



1 3 



(ID 



10 



fur den linearen Typ und/oder der Formel ill 
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fur den cyclischen Typ eingesetzt, wobei in den Formeln II und Hi die Reste R 13 gleich Oder verschieden sein konnen 
und eine CpCg-Alkylgruppe, eine C 1 -C 6 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C 6 -Fluorarylgruppe Oder Was- 
serstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, Oder anstelle des Aluminoxans eine Mischung eines Alu- 
25 minoxans mit einer Verbindung AIR 14 3 , worin R 14 die gleiche Bedeutung wie R 13 hat, eingesetzt wird. 

[0044] Bevorzugtsind die Reste R 13 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl Oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

[0045] Sind die Reste R 13 unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternativ Methyl und 
Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt mit einem Anteil von zu 0,01 bis 40 % (der Reste R 13 ) enthalten 
30 sind. Start des Aluminoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung bestehend aus Aluminoxan 
und AIR 14 3 verwendet werden, wobei R 14 die Bedeutung von R 13 hat. Bevorzugt ist R 14 Methyl, Ethyl, Isobutyl, Phenyl 
oder Benzyl. 

[0046] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me- 
thoden ist beispielsweise, daft eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlen- 

35 wasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig odergebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem 
inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Al- 
kylgruppen R 13 werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle 
(AIR 13 3 + AIR* 13 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
[0047] Die genaue raumliche Struktur der Aluminoxane ist nicht bekannt (A.R. Barron et al., J. Am. Chem. Soc. 115 

40 (1 993) 4971 ). Beispielsweise ist auch denkbar, daft sich Ketten oder Ringe zu grofteren zweidimensionalen oder drei- 
dimensionalen Strukturen verbinden. 

[0048] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlbsungen ein wechselnder Gehalt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0049] Es ist mbglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysator, 
45 insbesondere Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmor- 
phologie verbessert. 

[0050] Die Voraktivierung der Metallocene wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die Metallocene 
als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwas- 
serstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol oder ein C 6 -C 10 - 

50 Kohlenwasserstoff verwendet. 

[0051] Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt bevorzugt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sat- 
tigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Die Metallocene konnen 
in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in einer Menge von 10 -4 bis 1 mol 
pro mol Aluminoxan eingesetzt Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 60 Stunden, vorzugsweise 2 bis 60 Mi- 

55 nuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

[0052] Das Metallocen kann (gegebenenfalls zusammen mit einem Cokatalysator) auf einen Trager aufgebracht 
und/oder vorpolymerisiert werden. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation 
eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 
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[0053] Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan, Kombinationen von 
Aluminoxan auf einem Trager wie beispielsweise Silikagei, oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeig- 
netes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

[0054] Eine weitere mbgliche Ausgestaltung des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht darin, dafi man an Stelle 
5 oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Borverbindung der Forme! R X NH 4 _ X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als 
Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1 , 2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das 
auch fluohert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metal- 
locene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 

[0055] Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, 
10 beispielsweise AIMe 3 oder AIEt 3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, 
oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und 
anschlieliend wieder abgetrennt. 

[0056] Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Die Zugabe des Wasserstoffs bewirkt 
eine zusatzliche starke Erhbhung der Polymerisationsaktivitat. 
15 [0057] Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

[0058] Die Metallocene werden bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10' 3 bis 
10 -8 , vorzugsweise 1 0" 4 bis 10~ 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. 
Der Cokatalysator, wie Aluminoxan oder eine Mischung Aluminoxan/AlR 14 3 , wird bevorzugt in einer Konzentration von 
20 10 -5 bis 10 _1 mol, vorzugsweise 10" 4 bis 10~ 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prin- 
zipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

[0059] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Lbsungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitetman in einem ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Pentan, Hexan, 
25 Heptan, Decan, Isooctan, Cyclohexan, Methyl cyclohexan, genannt. 

[0060] Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselblfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Be- 
vorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

[0061] Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 

[0062] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemafi zu verwendende Katalysatorsystem einen 

30 nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

[0063] Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten isotaktischen Polyolefine besitzen insbesondere 
Bedeutung fur die Herstellung von Formkorpern wie Folien, Platten oder Gro&hohlkdrpern (z.B. Rohre). 
[0064] Das erfindungsgemafce Metallocen zeichnet sich dadurch aus, da(i im technisch interessanten Temperatur- 
bereich zwischen 50 und 100°C mit sehr hoher Polymerisationsaktivitat Polymere mit hoher Molmasse und hohem 

35 Schmelzpunkt erhalten werden. 

[0065] Aufierdem entsteht bei der Synthese des Metallocens keine meso-Form, so daft sich deren aufwendige Ab- 
trennung erubrigt. Durch Kombination unterschiedlicher Liganden kbnnen Metallocenverbindungen zur Herstellung 
von Polyolefinen mit maftgeschneiderten Eigenschaften zur Verfugung gestellt werden. 

[0066] Insbesondere in getragerter Form fuhren die erfindungsgemafcen Metallocene zu Polyolefinen mit sehr guter 
40 Kornmorphologie . 

[0067] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
[0068] Es bedeuten: 

VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 
45 m w = Molmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt mit GPC) 

MJM n = Polydispersitat (ermittelt mit GPC) 

II = Isotaktisches Index (mm + % mr) (ermittelt mit 13 C-NMR) 

n iso = Isotaktische Blocklange (ermittelt mit 13 C-NMR) 

n syndio = Syndiotaktische Blocklange (ermittelt mit 13 C-NMR) 
50 MFI (230/2.16) Schmelzindex ermittelt nach DIN 53735 in dg/min 

MFI (230/5) Schmelzindex ermittelt nach DIN 53735 in dg/min 

Schmp. = Schmelzpunkt ermittelt durch DSC in °C (20°C/min Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit 
pr = "pseudo-rac": Bei pseudo-rac-Verbindungen liegen die Indenylligandgeruste in meso-Anordnung vor, durch 
die unterschiedliche Substitution der Indenylliganden liegt am Zentralatom M 2 jedoch ein Chiralitatszentrum vor, 
55 so dad die Verbindungen racemisch sind. 

[0069] Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter Aus- 
schluft von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Schlenkgefaften durchgefuhrt. Die verwendeten Losemittel wurde mit Aus- 
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nahme von Dichlormethan unter Argon von eine Na/K-Legierung abdestilliert. 
[0070] Dichlormethan wurde unter Argon von CaH 2 abdestilliert. 

Beispiel A 

5 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkondichiorid (1) 

[0071] Zu einer Lbsung von 1 5 g (73 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden (die Herstellung ist in DE 4 221 244 beschrieben) 
in 150 ml Toluol und 7,5 ml Et 2 0 wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten 29 ml einer 2,5 M Lbsung von 

10 Butyllithium in Hexan zugetropft und anschliefcend 2 Stunden bei 40°C nachgeruhrt. Die Suspension wurde anschlie- 
ftend bei Raumtemperatur zu einer Lbsung von 35,3 ml (290 mmol) Dimethyldichlorsilan in 100 ml Toluol getropft und 
3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Lbsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand im Vakuum 
(0,1 Torr) getrocknet und anschliefcend in 200 ml Toluol aufgenommen. Zu dieser Lbsung wurde bei Raumtemperatur 
eine Suspension von 2-Methyl-indenyl-lithium (hergestellt durch Umsetzung von 9,5 g (73 mmol) 2-Methyl-inden in 60 

15 ml Toluol und 6 ml THF bei Raumtemperatur mit 29 ml einer 2,5 M Lbsung von Butyllithium in Hexan und 1 Stunde 
Nachruhren bei 40°C) innerhalb von 50 Minuten zugetropft und anschliefcend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische 
Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Lbsemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chroma- 
tographie an 400 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Neben 0,7 g Edukt wurden 16,1 g (67 %) des 

20 Ligandsystems von Verbindung 1 als farbloses Ol erhalten. 

[0072] Zu einer Lbsung von 8,0 g (20,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 1 in 50 ml Toluol wurde bei 50°C 
innerhalb von 20 Minuten 15,2 ml (40,8 mmol) einer 20 %igen Lbsung von Butyllithium in Toluol zugetropft und an- 
schliefiend noch 2 Stunden bei 100°C nachgeruhrt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde auf -40°C gekuhlt und mit 
4,75 g (20,4 mmol) ZrCI 4 versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Es wurde erneut auf -40°C gekuhlt, 

25 mit 2 ml THF versetzt und uber eine G3-Schlenk-Fritte filtriert. Das Filtrat wurde auf die Halfte eingeengt und bei -30°C 
kristallisieren lassen. Die uberstehende Lbsung wurde vom ausgefallenen Feststoff abpipettiert dreimal mit je 1 ml 
Toluol und je 5 ml Hexan gewaschen und anschliefcend getrocknet. Es wurden 3,4 g (30 %) der racemischen Form 
von Verbindung (1 ) als gelber Feststoff erhalten. 

[0073] 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 2 ): 6,9 bis 7,8 (m, 14 H, arom. H und p-H), 2,1 (2 s, 6 H, CH 3 ), 1 ,2 (2 s, 6 H, CH 3 Si). 
30 Massenspektrum: 550 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

[0074] Nach Aufkonzentration des Filtrates und Kristallisation bei -30°C wurden weitere 2,8 g (25 %) der pseudo- 
rac-Form von Verbindung (1) als gelber Feststoff erhalten. 

[0075] 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,7 bis 7,7 (m, 14 H, arom. H und (5-H-lndH), 2,4 (d, 6 H, CH 3 ); 1,4 und 1,2 (2 s, 
6 H, CH 3 Si). 

35 

Beispiel B 

Dimethylsilandiyl(1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkondichlorid (2) 

40 [0076] Zu einer Lbsung von 26,1 g (87 mmol) Dimethyl(2-methyl-4-phenyl-inden) chlorisilan in 200 ml Toluol und 10 
ml THF wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von Indenyl-lithium (hergestellt durch Umsetzung von 10,1 g (87 
mmol) Inden (90 %ig) in 100 ml Toluol und 5 ml THF bei Raumtemperatur mit 35 ml einer 2,5 M Lbsung von Butyllithium 
in Hexan und 1 Stunde Nachruhren bei 40°C) innerhalb von 50 Minuten zugetropft und anschlieftend noch 2 Stunden 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml H 2 0 versetzt, die Phasen getrennt und 

45 die organische Phase mit 50 ml H 2 0 gewaschen. Die Lbsemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch 
Kristallisation (Hexan/Dichlormethan) gereinigt. Es wurden 18,8 g (56 %) des Ligandsystems von Verbindung 2 als 
farbloser Feststoff erhalten. 

[0077] Zu einer Lbsung von 10,0 g (26,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 2 in 80 ml Toluol unter Argon 
wurde bei 50°C innerhalb von 20 Minuten 19,7 ml (52,8 mmol) einer 20 %igen Lbsung von Butyllithium in Toluol zu- 
50 getropft und anschliefiend noch 2 Stunden bei 100°C nachgeruhrt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde auf -40°C 
gekuhlt und mit 6,15 g (25,4 mmol) ZrCI 4 versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Es wurde erneut 
auf -40°C gekuhlt, mit 2 ml THF versetzt und uber eine G3-Schlenk-Fritte filtriert. Aus dem Filtrat kristallisierten bei 
-20°C 3,9 g (26 %) der racemischen Form von Verbindung (2) als gelber Feststoff. 

1 H-NMR (300 MHz, CDCi 3 ): 6,9 bis 7,7 (m, 14 H, arom. H und p-H), 6,2 (d, 1 H, a-lndH), 2,3 (s, 3 H, CH 3 ), 1,3 (2 s, 6 
55 H, CH 3 Si). Massenspektrum: 538 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

[0078] Nach Aufkonzentration des Filtrates und Kristallisation bei -30°C wurden weitere 2,3 g (15 %) der pseudo- 
rac-Form von Verbindung (2) als gelber Feststoff erhalten. 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 6,9 bis 7,7 (m, 1 4 H, arom. H und p-H-lndH), 2,35 (s, 3 H, CH 3 ); 1 ,5 und 1 ,1 (2 s, 6 H, CH 3 Si). 
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Beispiel C 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)zirkondichlorid (3) 

5 [0079] Zu einer Losung von 50,1 g (278 mmol) 2-Methyl-4,5-benzoindenyl (die Herstellung ist in EP 549 900 be- 
schrieben) in 500 ml Toluol und 25 ml Et 2 0 wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten 111 ml einer 2,5 M 
Losung von Butyllithium in Hexan zugetropft und anschliefiend 2 Stunden bei 40°C nachgeruhrt. Die Suspension wurde 
anschlieRend bei Raumtemperatur zu einer Losung von 135 ml (1112 mmol) Dimethyldichlorsilan in 200 ml Toluol 
getropft und 3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das LSsemittel wurde im Vakuum entfernt, der Ruckstand 

10 im Vakuum (0,1 Torr) getrocknet und anschlieliend in 200 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension wird vom Lithium- 
chlorid abfiltriert und das Losungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Man erhalt 43 g (57 %) eines roten oligen 
Produktes. 

[0080] 14,9 g (51,9 mmol) Dimethyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl)chlorsilan wurden in 60 ml THF vorgelegt und bei 
Raumtemperatur eine Suspension von 2-Methylindenyllithium (hergestellt durch Umsetzung von 7,1 g (54,5 mmol) 

15 2-Methylinden in 20 ml THF mit 21,8 ml einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan und 1 Stunde Nachruhren bei 
40°C) innerhalb von 15 Minuten zugetropft und anschlieRend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit 50 ml 
Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie an 400 g 
Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 8,18 g (43 %) des Ligandsystems von Verbindung 3 als 

20 farbloses Ol erhalten. 

[0081] Zu einer Losung von 4,18 g (11,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 3 in 50 ml Toluol/5 ml THF 
wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 20 Minuten 9,6 ml (24 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in 
Toluol zugetropft und anschliefiend noch 2 Stunden bei 50°C nachgeruhrt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde auf 
-40°C gekuhlt, mit 2,33 g (10 mmol) ZrCI 4 versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Suspension 

25 wurde uber eine G3-Fritte filtriert, zweimal mit 20 ml Toluol nachgewaschen und der Frittenruckstand im Vakuum ge- 
trocknet. Man erhalt 3,36 g (56 %) eines Produktgemisches aus rac- und "pseudo-rac"-Verbindung im Verhaltnis 3:2. 
Das Produktgemisch wurde mit 100 ml CH 2 CI 2 extrahiert, das Filtrat auf 1/5 seines Volumens eingeengt und bei -30°C 
zur Kristallisation gelagert. Man erhielt 1,1 g des "pseudo-rac" Komplexes als gelben Feststoff. 
1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 5 = 7,75 bis 7,00 (m, 11 H, arom. H und Benzoindenyl-H), 6,70 (m, 1 H, Ind-H), 2,52/2,48 

30 (je s, je 3 H, CH 3 -lnd. und CH 3 -Benzo.); 1 ,40/1 ,25 fie s, je 3 H, (CH 3 ) 2 )Si. 

[0082] Durch weitere Extraktion des Frittenruckstandes mit 200 ml CH 2 CI 2 , einengen des Filtrates auf 20 ml, Kuhlung 
auf -30°C und Abfritten des gebildeten Feststoffes erhielt man 1 ,4 g der rac-Verbindung. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 5 = 8,03 bis 7,10 (m, 11 H, arom. H und Benzoindenyl-H), 6,78 (m, 1 H, Ind-H), 2,29/2,26 
Ge s, je 3 H, CH 3 -lnd. und CH 3 -Benzo.); 1 ,30 (s, 6 H, (CH 3 ) 2 Si). 

35 

Beispiel D: 

rac-Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl) (2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (4) 

40 [0083] Entsprechend Beispiel A wurden aus 20 g (97 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 97 mmol Butyllithium, 60,5 g 
(300 mmol) Diethyldichlorgermanium, 13,9 g (97 mmol) 2-Ethyl-inden, 97 mmol Butyllithium nach Chromatographie 
uber Kieselgel 30,2 g (65%) des Ligandsystems Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-indenyl) er- 
halten. 

[0084] Aus 10 g (20,8 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 42 mmol Butyllithium und 
45 Umsetzung mit 4,7 g (20 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,6 g (28%) rac-Diethylgerma- 
niumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiel E: 

50 rac-Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (5) 

[0085] Entsprechend Beispiel A wurden aus 1 0 g (63 mmol) 2,4,6-Trimethyl-inden, 63 mmol Butyllithium, 32,3 g (250 
mmol) Dimethyldichlorsilan, 13,0 g (63 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 63 mmol Butyllithium nach Chromatographie 
uber Kieselgel 18,8 g (71%) des Ligandsystems Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
55 erhalten. 

[0086] Aus 10 g (23,7 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 47,4 mmol Butyllithium und 
Umsetzung mit 5,5 g (23,7 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 4,3 g (31 %) rac-Dimethylsi- 
landiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 
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Beispiel F: 

rac-Dimethylsilandiyl(2-methyM,6-diisopropylindenyl)(2-methyl»indenyl)zirkonium (6) 

[0087] Entsprechend Beispiel A wurden aus 10 g (47 mmol) 2-Methyl-4,6-diisopropylinden, 47 mmol Butyl lithium, 
24,3 g (188 mmol) Dimethyldichlorsilan, 6,1 g (47 mmol) 2-Methyl-inden, 47 mmol Butyllithium nach Chromatographie 
uber Kieselgel 12,2 g (65%)des Ligandsystems Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)(2-methyl-indenyl) 
erhalten. 

[0088] Aus 10 g (25 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 50 mmol Butyllithium und Um- 
setzung mit 5,8 g (25 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,5 g (25%) rac-Dimethylsilandiyl 
(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiel Q: 

rac-Dimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (7) 

[0089] Entsprechend Beispiel A wurden aus 5 g (24 mmol) 2-Methyl-4-phenyMnden, 24 mmol Butyllithium, 16,7 g 
(96 mmol) Dimethyldichlorgermanium, 3,1 g (24 mmol) 2-Methyl-inden, 24 mmol Butyllithium nach Chromatographie 
uber Kieselgel 6,1 g (58%) des Ligandsystems Dimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl) 
erhalten. 

[0090] Aus 5,0 g (11,4 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 22,8 mmol Butyllithium und 
Umsetzung mit 2,7 g (11,4 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 2,2 g (33%) rac-Dimethyl- 
germaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiel H: 

rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkonium-dichlorid (8) 

[0091] Entsprechend Beispiel A wurden aus 10 g (48 mmol) 2-Methyl-acenaphth-inden, 48 mmol Butyllithium, 24,5 
g (190 mmol) Dimethyldichlorsilan, 10 g (48 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 48 mmol Butyllithium nach Chromatogra- 
phie uber Kieselgel 16 g (71%) des Ligandsystems DimethylsiIandiyl(2-methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenyl- 
indenyl) erhalten. 

[0092] Aus 10 g (21,3 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 42,6 mmol Butyllithium und 
Umsetzung mit 4,9 g (21,3 mmol). Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,9 g (29%) rac-Dimethylsi- 
landiyl(2-Methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiel i: 

rac-Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyl]-indenyl)(indenyl)zirkonium-dichlorid (9) 

[0093] Entsprechend Beispiel A wurden aus 5 g (19,5 mmol) 2-Methyl-4-[1-naphthyl]-inden, 20 mmol Butyllithium, 
15,7g (78 mmol) Diethyldichlorgermanium, 2,5 g (19,5 mmol) Inden, 20 mmol Butyllithium nach Chromatographie uber 
Kieselgel 6,2 g (62%) des Ligandsystems Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyl]-indenyl)(indenyl) erhalten. 
[0094] Aus 5,0 g (9,7 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 19,5 mmol Butyllithium und 
Umsetzung mit 2,3 g (9,7 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 1,6 g (24%) rac-Diethylger- 
maniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyl]-indenyl) (indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Polymerisationen 

Beispiel 1: 

[0095] Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 12 dm 3 flussigem Propylen und 25 cm 3 
toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 37 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad war n = 20) befullt. 
Der Inhalt wurde bei 30°C 5 Minuten mit 250 Upm geruhrt. Parallel dazu wurden 0,9 mg rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl- 
4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (17 mmol Al) 
gelost und durch 5 minutiges stehenlassen voraktiviert. Die Losung wurde in den Reaktor gegeben und es wurde 1 
Stunde bei 70°C polymerisiert. Es wurden 0,73 kg Polypropylen erhalten. Die Metallocenaktivitat war 811 kg PP/g 
Metallocen x h. Am Polymeren wurden folgende Eigenschaften ermittelt: VZ = 379 cm 3 /g; M w = 537500 g/mol, M^/Mp 
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2,2; MFI (230/2) = 0,3 dg/min, MFI (230/5) = 1,5 dg/min; Schmp. 155°C, II = 98,3 %, n iso = 86. 
Vergleichsbeispiel 1 : 

5 [0096] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethylsilandiylbis(2-me- 
thyl-1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 350 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 180 cm 3 /g; M w = 187000 g/mol, M^Mp = 2,5; MFI (230/2) = 13 dg/min, MFI (230/5) = 37 dg/min; Schmp. 145°C. 
Beispiel 2: 

10 

[0097] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , es wurden jedoch 2,5 mg des Metallocens verwendet und die Polyme- 
risationstemperaturwar50°C. Die Metallocenaktivitat war 398 kgPP/g Metallocen x h und am Polymer wurden folgende 
Daten ermittelt: 

VZ = 553 cm 3 /g; M w = 811000 g/mol, = 2,3; MFI (230/2) = 0,1 dg/min, MFI (230/5) = 0,5 dg/min; Schmp. 158°C. 

15 

Vergleichsbeispiel 2: 

[0098] Beispiel 2 wurde mit dem Metallocen rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid wiederholt. 
Die Metallocenaktivitat war 125 kgPP/g Metallocen x h. 
20 VZ = 250 cm 3 /g; M w = 318000 g/mol, MJM n = 2,1 ; MFI (230/5) = 10 dg/min; Schmp. 148°C. 

Beispiel 3: 

[0099] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , verwendet wurden jedoch zusatzlich noch 5 Ndm 3 Wasserstoff. Die 
25 Metallocenaktivitat war 1187 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 226 cm 3 /g; M w = 282500 g/mol, M„/M n = 1,9; MFI (230/2) = 7 dg/min, MFI (230/5) = 20 dg/min; Schmp. 160°C, 
II = 98,6, n jso = 125. 

Das Beispiel belegt die gute Molmassenregelbarkeit mit Wasserstoff. 
30 Beispiel 4: 

[0100] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen in einer rac:"pseudo-rac"- 

Mischung von 1:1. Die Metallocenaktivitat war 656 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 351 cm 3 /g; M w = 502500 g/mol, MJWl n = 2,3; MFI (230/5) = 2,6 dg/min; Schmp. 155°C. 

35 

Beispiel 5: 

[0101] Es wurde verfahren wie in Beispiel 4, verwendet wurde jedoch eine 1:5 rac zu "pseudo-rac"-Fraktion des 
Metallocens. Die Metallocenaktivitat war 510 kgPP/g Metallocen x h. 
40 VZ = 315 cm 3 /g; M w = 354500 g/mol, MJM n = 2,3; MFI (230/5) = 3,0 dg/min; Schmp. 153°C. 

Beispiel 6: 

[0102] Beispiel 5 wurde bei 50°C Polymerisationstemperatur wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 215 kgPP/g 
45 Metallocen x h. 

VZ = 451 cm 3 /g; M w = 587500 g/mol, MJM n = 2,6; MFI (230/5) = 1 ,6 dg/min; Schmp. 159°C. 
Vergleichsbeispiel 3: 

so [0103] Beispiel 5 wurde mit dem Metallocen meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid wieder- 
holt. Es wurde kein Polymerpulver erhalten. Die erhaltene Masse war weich und klebrig, die amorphe Masse wies 
keinen Schmelzpunkt auf und die VZ war 42 cm 3 /g. 13 C-NMR-Messungen belegen, daft es sich urn reines ataktisches 
Polymer handelt (n iso = 2, n syndio = 2, II = 52 %). Ein Schmelzindexwert war aufgrund der Dunnflussigkeit des Polymers 
ebenfalls nicht zu ermitteln. Die Metallocenaktivitat in der Polymerisation betrug 8,6 kgPP/g Metallocen x h. 

55 

Vergleichsbeispiel 4: 

[01 04] Beispiel 5 wurde mit dem Metallocen meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)zirkondichlorid 
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wiederholt. Das erhaltene Polymer entsprach in seinen Eigenschaften dem aus Vergleichsversuch 3, es handelt sich 
ebenfalls . urn ataktisches Polypropylen, die VZ war 110 cm 3 /g, die Metallocenaktivitat war 52 kgPP/g Metallocen x h. 

Beispie! 7: 

5 

[0105] Es wurdeverfahren wie in Beispie! 1, verwendet wurdejedoch das Metallocen rac-Dimethysilandiyl(2-methyl- 
4,5-ben20-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 496 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 164 cm 3 /g; M w = 190000 g/mol, Mj/M n = 2,2; MFI (230/2) = 8 dg/min, MFI (230/5) = 25 dg/min; Schmp. 144°C. 

10 Beispiel 8: 

[0106] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen aus Beispiel 7. Die Metallo- 
cenaktivitat war 245 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 274 cm 3 /g; M w = 349500 g/mol, MJM n = 2,3; MFI (230/2) = 2 dg/min, MFI (230/5) = 6 dg/min; Schmp. 148°C, II 
15 = 97,5 %, n iso = 66. 

Beispiel 9: 

[0107] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethylsilandiyl(2-methyl- 
20 4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in einer rac:"pseudo-rac" 1:10-Mischung. Die Metallocenakti- 
vitat war 214 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 269 cm 3 /g; M w = 382000 g/mol, MJM n = 2,2; MFI (230/2) = 3,1 dg/min, MFI (230/5) = 9 dg/min; Schmp. 146°C. 
Beispiel 10: 

25 

[0108] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethysilandiyl(2-methyl- 
4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid im rac:pr = 3:2-Verhaltnis, wie es ex Synthese nach der Fil- 
tration uber eine G3-Fritte im Filtrat vorliegt. Die Metallocenaktivitat war 249 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 282 cm 3 /g; M w = 384500 g/mol, MJM n = 2,2; MFI (230/2) = 2 dg/min, MFI (230/5) = 5,5 dg/min; Schmp. 148°C, 
30 |! = 97,6 %, n iso = 59. 

Beispiel 11: 

[0109] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl- 
35 4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 935 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 136 cnvVg; M w = 128500 g/mol, = 2,0; MFI (230/2) = 35 dg/min; Schmp. 151°C. 

Beispiel 12: 

40 [0110] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen von Beispiel 11 . Die Metallo- 
cenaktivitat war 399 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 190 cm 3 /g; M w = 204500 g/mol, MJM n = 2,0; MFI (230/2) = 9 dg/min; Schmp. 154°C. 
Beispiel 13: 

45 

[0111] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen-Dimethysilandiyl(2-methyl- 
4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in einer rac:"pseudo-rac" 1:8-Mischung. Die Metallocenakti- 
vitat war 228 kgPP/g Metallocen x h. VZ = 182 cm 3 /g; M w = 201500 g/mol, MJM n = 2,2; MFI (230/2) = 12,5 dg/min; 
Schmp. 154°C. 

50 

Beispiel 14: 

[0112] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethylsilandiyl(2-methyl- 
4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)zirkondichlorid in der ex Synthese anfallenden Isomerenmischung von rac:pr = 1:0,6. 
55 Die Metallocenaktivitat war 382 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 184 cm 3 /g; M w = 216000 g/mol, MJM n = 3,3; MFI (230/2) = 8 dg/min; Schmp. 155°C, II = 98,0 %, n iso = 82. 



16 



EP 0 659 757 B1 



Vergleichsbeispiel 5: 

[0113] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11 , verwendet wurde jedoch das nicht erfindungsgemafSe Metallocen rac- 
Dimethylsilandiylbis(1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 559 kgPP/g Metallocen x h. 
5 VZ = 43 cm 3 /g; M w = 34900 g/mol, MJM n = 2,5; MFI nicht mehr mefibar, da zu dunnflussig; Schmp. 137°C. 

Beispiel 15: 

[0114] Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen Dimethylsilandiyl(2-ethyM-phenyl-1~indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zir- 
10 kondichlorid wiederholt, das Verhaltnis rac:pr war 4:1 ,5 (ex Synthese). Die Metallocenaktivitat war 671 kgPP/g Metal- 
locen x h. 

VZ = 357 cm 3 /g; M w = 494000 g/mol, M^ = 2,4; MFI (230/5) = 3 dg/min; Schmp. 1 59°C. 
Beispiel 16: 

15 

[0115] Beispiel 15 wurde bei 50°C Polymerisationstemperatur wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 329 kgPP/g 
Metallocen x h. 

VZ = 524 cm 3 /g; M w = 698000 g/mol, MJM n = 2,0; MFI (230/5) = 1 dg/min; Schmp. 163°C. 
20 Beispiel 17: 

[0116] Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-inde- 
nyl)zirkondichlorid wiederholt, das rac:pr Verhaltnis war 3:1,4 (ex Synthese). 
Die Metallocenaktivitat war 749 kgPP/g Metallocen x h. 
25 VZ = 449 cm 3 /g; M w = 647500 g/mol, MJM n = 2,2; Schmp. 1 56°C. 

Beispiel 18: 

[0117] Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen 1,2-Ethandiyl(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zir- 
30 kondichlorid wiederholt, das rac:pr Verhaltnis war 2,5:1 (ex Synthese). 
Die Metallocenaktivitat war 519 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 401 cm 3 /g; M w = 584500 g/mol, = 2,0; Schmp. 152°C. 

Beispiel 19 

35 

[0118] Beispiel 1 wurde wiederholt, vorZugabedes Propylens wurden jedoch 2,5 Ndm 3 Wasserstoff in den Reaktor 
gegeben und wahrend der Polymerisation wurden zusatzlich 60 g Ethylen als Comonomer zudosiert. 
Die Metallocenaktivitat war 1386 kg Copolymer/g Metallocen x h. Am Polymer wurden folgende Eigenschaften ermittelt: 
4,1 Gew.-% Ethylengehalt, 

40 VZ = 179 cm 3 /g, M w = 217500 g/mol, M w /M n = 2,0, Schmp. = 136°C, 0,75 % des Polymeren sind mit siedenden Hexan 
extrahierbar. 

Beispiel 20 

45 [0119] Beispiel 19 wurde mit 60 g 1-Hexen als Comonomer wiederholt 

Die Metallocenaktivitat war 998 kg Copolymer/g Metallocen x h. Am Polymer wurden folgende Eigenschaften ermittelt: 
5,6 Gew.-% Hexengehalt, 

VZ = 208 cm 3 /g, M w = 237000 g/mol, M^Mp = 1 ,9, Schmp. = 127°C. 
50 Beispiel 21 

[0120] Beispiel 19 wurde mit 1-Buten als Comonomer wiederholt. Der Butengehalt im Polymeren war 5,1 Gew.-%, 
der Schmelzpunkt lag bei 130°C. 

55 Beispiel 22 

[0121] Ein trockener 150 dm 3 Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 1 00 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120°C gefullt. Dann wurde der Gasraum durch 5-maliges Aufdrucken 
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von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Nach Zugabe von 50 I flussigem Propylen wurden 64 cm 3 
toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 100 mmol Al) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C aufge- 
heizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im Reaktorgasraum von 1 ,5 % eingestellt und 
spater dann durch Nachdosierung wahrend der gesamten Propytenpolymerisationszeit konstant gehalten (Gaschro- 
5 matrographie, on-line-Messung). 15 mg des Metallocens rac-Diethylgermyl-(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-ethyl- 

1- indenyl)-zirkondichlorid wurden in 16 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 25 mmol Al) gelost 
und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Durch Kuhlung wurde der Reaktor 5 Stunden bei 55°C Polymerisati- 
onstemperatur gehalten. Nach Abgasen von Wasserstoff und Propylen bis auf einen Propylendruck von 1,5 bar im 
Reaktor wurden nach Zugabe von 2,5 kg Ethylen weitere 3 Stunden bei 50°C polymerisiert. 

10 [0122] Der Reaktorinhalt wurde auf eine Drucknutsche abgelassen, mittels Wasserdampfdestillation wurde das Pro- 
dukt von Restsuspensionsmittel abgetrennt und 24 Stunden bei 80°C/200 mbar getrocknet. Es wurden 21 ,5 kg Block- 
copolymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitatvon 179,2 kg Copolymer/g Metallocen x h erhalten. Das Block- 
copolymer enthielt 10,8 Gew.-% Ethylen, die Fraktionierung ergab enen Gehalt von 22,7 Gew.-% Ethylen/Propylen- 
Kautschuk, die Glastemperatur des Kautschuks war-54,5°C. Der MFI (230/2) des Gesamtpolymers war 16 dg/min. 

15 

Beispiel 23 

[0123] Beispiel 19 wurde wiederholt, in den Reaktor wurden jedoch neben 500 g Ethylen noch 150 ml 5-Ethyliden- 

2- norbornen wahrend der Polymerisationszeit eindosiert. Die Polymerisationstemperatur war 50°C. Es wurde ein Ter- 
20 polymerkautschuk mit einer Glastemperatur von -59,8°C erhalten. Der Ethylengehalt im Polymeren war 42 Gew.-% 

und der Ethylidennorbornengehalt war 4,8 Gew.-%. 

Beispiel 24 

25 Verwendung eines getragerten Metallocens als Katalysator: 

a) Herstellung des getragerten Cokatalysators 

[0124] Herstellung des getragerten Cokatalysators erfolgte wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der folgenden 

30 Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzter Ausfuhrung mit einem Umpumpsystem der Druckstufe 60 
bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem Kuhlkreislauf uber einen Warmetauscher 
am Umpumpsystem. Das Umpumpsystem saugte den Reaktorinhalt uber einen Anschlufi im Reaktorboden mit einer 
Pumpe an und druckte ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warmetauscher in den Reaktor 
zuruck. Der Mischer war so geschaltet, daR sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befand, wo eine erhbhte 

35 Stromungsgeschwindigkeit entstand, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Strdmungsrichtung eine 
dunne Zuleitung gefuhrt war, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser unter 40 bar Argondruck 
eingespeist werden konnte. Die Kontrolle der Reaktion erfolgte uber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf. 
[0125] Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm 3 Volumen wurden 5 dm 3 Decan unter Inertbedingungen 
vorgelegt. 0,3 dm 3 ( = 3,1 mol) Trimethylaluminium wurden bei 25°C zugefugt. Danach wurden 250 g Kieselgel SD 

40 3116-30 (Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem Argonfliefcbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter 
in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge 
von 45,9 g Wasser wurde in Portionen von 0, 1 cm 3 wahrend 2 Stunden jeweils alle 1 5 Sekunen in den Reaktor gegeben. 
Der Druck, herruhrend von Argon und den entwickelten Gasen, wurde durch Druckregelventile konstant bei 10 bar 
gehalten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden war, wurde das Umpumpsystem abgeschaltet und das Ruhren 

45 noch 5 Stunden bei 25°C forgesetzt. Uber eine Drucknutsche wurde das Losungsmittel entfernt und der Cokatalysa- 
torfeststoff mit Decan gewaschen. Dann wurde im Vakuum getrocknet. Der isolierte Feststoff enthielt 18,4 Gew.-% 
Aluminium. 15 g dieses Festoffes (102 mmol Al) wurden in einem riihrbaren Gefaft in 100 cm 3 Toluol suspendiert und 
auf -30°C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 200 mg rac/pr 7:1 Me 2 Si(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-in- 
denyl)ZrCI 2 in 75 cm 3 Toluol gelbst und innerhalb von 30 Minuten zur Suspension zugetropft. Es wurde langsam unter 

50 Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Suspension eine rote Farbe annahm. Anschlieftend wurde eine Stun- 
de bei 50°C geruhrt und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3 mal 
mit je 100 cm 3 Toluol und 1 mal mit 100 cm 3 Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde 
im Vakuum getrocknet. Man erhielt 14,2 g frei fliefcenden, hellroten, getragerten Katalysator. Die Analyse ergab einen 
Gehalt von 10,9 mg Zirkonocen pro Gramm Katalysator. 

55 

b) Polymerisation 

[0126] 1 ,2 g des unter a) hergestellten Katalysators wurden in 25 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit 
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dem Siedebereich 100 bis 120°C suspendiert. 

[0127] Parallel dazu wurde ein trockener 24 dm 3 -Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieliend mit Propylen 
gespult und mit 12 dm 3 flussigem Propylen und mit 1 ,5 dm 3 Wasserstoff befullt. Dannn wurde 3 cm 3 Triisobutylalumi- 
nium (12 mmol) mit 30 ml Hexan verdunnt, in den Realtor gegeben und der Ansatz bei 30° C 15 Minuten gerunrt. 

5 Anschliefiend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperaturvon80°C 
aufgeheizt (10°C/min) und das Polymerisationssystem 1 Stunde durch Kuhlung bei 80°C gehalten. Gestoppt wurde 
die Polymerisation durch Zusatz von 20 ml Isopropanol. Das uberschussige Monomer wurde abgegast, das Polymer 
im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,78 kg Polypropylen-Pulver. Die Metal locenaktivitat betrug somit 212,5 kg PP/ 
g Met. x h. Am Polymeren wurden folgende Eigenschaften ermittelt: 

10 VZ = 298 cm 3 /g; M w = 378500 g/mol, = 2,0; 

MFI (230/5) = 3,9 dg/min; MFI (230/2) = 1 ,2 dg/min; Schmp. 1 50°C. Pulvermorphologie: keine Fines < 200 u.m, mittlerer 
Korndurchmesser d 50 = 735 ^im, kein Oberhorn > 1500 |im, enge Kornverteilung s = In (d 50 /d 16 ) = 0,25; Schuttdichte 
495 g/dm 3 . 

15 Beispiele 25 bis 28 

[0128] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocen wurden jedoch die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen 
verwendet. Aktivitaten und Polymerdaten sind ebenfalls der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Beispieie 29 bis 34 

[0129] Ein trockener 1 ,5 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 0,75 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnitts mit dem Siedebereich 100 bis 120°C gefuNt. Dann wurde das Gasraurn des Reaktors durch 5-maliges 
Aufdrucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstofffrei gespult Danach wurden 3,75 cm 3 toluolische Methylalu- 
minoxanlbsung (5 mmol Al, n = 18) zugegeben. Unter Ruhren wurde der Reaktor auf 30°C (innerhalb 15 Minuten) 
aufgeheizt und bei 500 Upm Ruhrgeschwindigkeit wurde durch Zugabe von Ethylen ein Gesamtdurck von 5 bar ein- 
gestellt. Parallel dazu wurden 0,125 mg Metallocen (Typ der Verbindung siehe Tabelle 2) in 1,25 cm 3 toluolischer 
Methylaluminoxanlbsung (1,67 mmol Al, n = 18) aufgelost und durch 15 minutiges Stehenlassen zur vollstandigen 
Reaktion gebracht. Dann wurde die Lbsung in den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf 70°C 
gebracht und durch entsprechende Kuhlung 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Durch entsprechende Zufuhr 
von Ethylen wurde der Druck wahrend dieser Zeit bei 5 bar gehalten. Durch Zugabe von 2 ml Isopropanol wurde dann 
die Polymerisation gestoppt, das Polymer abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die Ergebnisse der Polymerisationen 
sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Beispiel 35 und 36 

[0130] Beispiel 24 wurde bei den Polymerisationstemperaturen 65°C (Beispiel 35) und 88°C (Beispiel 36) wiederholt. 
Bei 88°C Polymerisationstemperatur wurde aufgrund der hohen Polymerisationsaktivitat die Polymerisation nach 30 
Minuten beendigt. Es wurden am Polymer Schmelzpunkte von 1 48°C (Beispiel 35) und 1 56°C (Beispiel 36) gemessen. 
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55 1. Metallocenverbindung der Formel I 
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10 



15 



20 



25 



(crV), 




(i) 



(CR 8 R 9 ) 



(R 4 )< 



m 



30 



35 



M 2 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

die Reste R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 - 
Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeu- 
ten, 



40 



45 



50 



die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder 
-PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe 
bedeuten, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgrup- 
pe, eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C^C^-Alkoxy- 
gruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 
ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R 3 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 



die Reste R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgrup- 
pe, eine C r C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C 1 -C 20 -Alkoxy- 
gruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine 
55 C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 

ein Halogenatom, eine C^C^-Alkyl gruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R 4 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
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R 5 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine 
C 2 -C 10 -AIkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenyl- 
gruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, eine 
C r G| 0 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Ary!gruppe ist, bedeutet, 



R 6 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 - 
Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C r C 40 -Alkyloxygruppe, eine 
C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein 
Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, bedeutet, 

R7 



R n R ii R n R u 

— M 1 - , - M 1 - M 1 - , — M '— (CR 2 13 )- , 
I I I I 

R 1 2 R 1 2 R 12 R 12 

• R n R 1 1 R n 

I I 1 

— 0 — M 1 — 0— , — C — , — 0 — M — , 

R 1 2 R 1 2 R 1 2 



= BR 11 , = AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, = S0 2 , = NR 11 , = CO, =PR 11 oder = P(0)R 11 ist, 
wobei 

R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 - 
Alkylgruppe, C,-C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C r C 20 - 
Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden, 

M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 



R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -Alkylgruppe, 
eine C-i-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgruppe, eine C r C 20 -Alkoxy- 
gruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 8 und R 9 zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, 



m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, dadurch 
gekennzeichnet, daft die beiden Indenylliganden voneinanderverschiedene Substitutionsmuster aufweisen. 

Metallocenverbindung gemafi Anspruch 1, worin M 2 Zirkon ist, die Reste R 1 gleich sind und Methyl oder Chlor 
bedeuten, R 2 Wasserstoff ist, die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 20 - 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 30 -Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R 3 zusammen mit den sie ver- 
bindenden Atomen ein Ringsystem bilden, die Reste R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
eine C r C 20 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 30 -Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R 4 zusammen mit 
den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, R 5 eine C r C 10 -Alkylgruppe ist, R 6 ein Wasserstoffatom 
oder eine C r C 10 -Alkylgruppe ist, R 7 einen Rest 
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1 1 
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R 1 1 

I 
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I 
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oder 



R 1 1 

I 

— Go — 

I 

n 1 2 



10 bedeutet, worin R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und eine C r C 20 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 30 -Aryl- 

gruppe sind, R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 2 o-Alkylgruppe oder eine 
C 6 -C 30 -Arylgruppe sind, und m plus n null oder 1 ist. 

3. Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Verbindung gemafi Anspruch 1 oder 2 und mindestens einen 
15 Cokatalysator. 

4. Getragerte und/oder vorpolymerisierte Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Metal locen verbin- 
dung gemaft Anspruch 1 oder 2. 

20 5. Verfahren zur Herstellung eines Olefin polymers durch Polymerisation oder Copolymerisation mindestens eines 
Olefins in Gegenwart eines Katalysators.welcher mindestens ein Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und 
mindestens einen Cokatalysator enthalt, dadurch gekennzeichnet, daft das Metallocen eine Verbindung der 
Formel I gemafc Anspruch 1 ist. 

25 6. Verfahren gema ft Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Metallocen getragert und/oder vorpolymerisiert 
ist. 

7. Verfahren gemaR Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daft als Cokatalysator ein Aluminoxan eingesetzt 
wird. 

30 

8. Verwendung einer Metallocenverbindung gemaft Anspruch 1 oder 2 zur Olefinpolymerisation. 



Claims 

35 

1. A metallocene compound of the formula I 
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where 
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45 



50 



M 2 is a metal of group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

the radicals R 1 are identical or different and are a hydrogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -alkoxy group, 
a C 6 -C 10 -aryl group, C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alky- 
laryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a halogen atom, 

the radicals R 2 are identical or different and are hydrogen, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group which can 
be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl 
group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is 
a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 20 -alkyl group, a 
C r C 20 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl group, a C r C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 - 
alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , 
-SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C-j-C<|g-alkyl group or a Cg-C^o - 
aryl group, or two or more radicals R 3 together with the atoms connecting them form a ring system, 

the radicals R 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 20 -alkyl group, a 
C r C 20 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl group, a C r C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 - 
alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , 
-SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 - 
aryl group, or two or more radicals R 4 together with the atoms connecting them form a ring system, 



55 rs is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, which can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -aikenyl 

group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, 
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R 6 is a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, which can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, 
a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkyloxy group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a 
-NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group 
oraC 6 -G 10 -ary! group, 

R 7 is 



R 11 
I 

M 

I 



- M 1 - 



R 1 2 



R n 



R" 


R n 


R 11 








J'- 




(CR 


2 / » 














R n 

1 




R n 

J'-. 
J" 






c - , - 


0 — 



— 0 — M 1 - 0 

i" 

=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 or =P(0)R 11 , 
where 

R 11 , R 12 and R 13 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C 1 -C 2 o-a , kyl 
group, a C 1 -C 20 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl group, a C r C 20 -alkoxy group, a 
C 2 -C 20 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 11 
and R 12 or R 11 and R 13 together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 



R 8 and R 9 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 20 -alkyl group, a C r C 20 - 
fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl group, a C 1 -C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl 
group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 8 and R 9 together 
with the atoms connecting them form a ring, 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2, wherein the two indenyl 
ligands have substitution patterns different from one another. 

A metallocene compound as claimed in claim 1 , where M 2 is zirconium, the radicals R 1 are identical and are methyl 
or chlorine, R 2 is hydrogen, the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a C^C^-alkyl group 
or a C 6 -C 30 -aryl group, or two or more radicals R 3 together with the atoms connecting them form a ring system, 
the radicals R 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a C^C^-alkyl group or a C 6 -C 30 -aryl group, or 
two or more radicals R 4 together with the atoms connecting them form a ring system, R 5 is a C r C 10 -alkyl group, 
R 6 is a hydrogen atom or a C r C 10 -alkyl group, R 7 is a radical 



1 1 



1 1 



1 1 



c — 

I 

□ 12 



I 

Si— Oder 



1 2 



Ge — 
I 

n12 



where R 11 and R 12 are identical or different and are a C r C 20 -alkyl group or a C 6 -C 30 -aryl group, R 8 and R 9 are 
identical or different and are a hydrogen atom, a C^C^-alkyl group or a C 6 -C 30 -aryl group, and m plus n is zero or 1 . 

A catalyst component containing at least one compound as claimed in claim 1 or 2 and at least one cocatalyst. 
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4. A supported and/or prepolymerized catalyst component containing at least one metallocene compound as claimed 
in claim 1 or 2. 

5. A process for preparing an olefin polymer by polymerization or copolymerization of at ieast one olefin in the pres- 
5 ence of a catalyst containing at least one metallocene as transition metal compound and at least one cocatalyst, 

wherein the metallocene is a compound of the formula I as claimed in claim 1 . 

6. The process as claimed in claim 5, wherein the metallocene is supported and/or prepolymerized. 
10 7. The process as claimed in claim 5 or 6, wherein the cocatalyst used is an aluminoxane. 

8. Use of a metallocene compound as claimed in claim 1 or 2 for olefin polymerization. 

15 Revendications 

1. Combinaison de metallocene de la formule 1 
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dans laquelle 

M 2 est un metal du groupe IVb, Vb ou Vlb du systeme periodique, 

les restes R 1 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^C-jq, 
un groupe alkoxy en C r C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alkenyle en 
C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un groupe arylalkenyle en C 8 -C 40 ou 
un atome d'halogene, 

les restes R 2 sont identiques ou differents et represented I'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle 
en C r C 10 , qui peut etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alkenyle en C 2 -C 10 , un groupe 
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arylalkyle en C r C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un groupe arylalkenyle en C 8 -C 40 , un reste -NR 2 10 , 
-OR 10 , -SR 10 , -0SiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 , dans lesquels R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en 
C r C 10 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 

les restes R 3 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
groupe alkyle en C 1 -C 20 , un groupe fluoralkyle en C r C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluoraryle en 
C 6 -C 30 , un groupe alkoxy en C r C 20 un groupe alkenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe 
arylalkenyle en C 8 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un reste -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -0SiR 3 10 , -SiR 3 10 ou 
-PR 2 10 dans lesquels R 10 est un atome d'halogene , un groupe alkyle en C^C^ ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 
ou deux restes R 3 ou davantage constituent, conjointement avec les atomes qui les relient, un systeme cycli- 
que, 

les restes R 4 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
groupe alkyle en C r C 20 , un groupe fluoralkyle en C r C 20 un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluoraryle en 
C 6 -C 30 , un groupe alkoxy en C r C 20 , un groupe alkenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe 
alkenyle en C 8 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un reste -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -0SiR 3 10 , -SiR 3 10 ou 
-PR 2 10 , dans lesquels R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C^C^, un groupe aryle en C 6 -C 10 
ou deux restes R4 ou davantage constituent, conjointement avec les atomes qui les relient, un systeme cy- 
clique, 

R 5 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 qui peut etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , 
un groupe alkenyle en C 2 -C 10 un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , un groupe 
arylalkenyle en C 8 -C 40 , un reste -NR 2 10 -OR 10 , -SR 10 ,-0SiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 , dans lesquels R 10 est un 
atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 

R$ est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C^C^, qui peut etre halogene, un 
groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alkenyle en C 2 -C 10 un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe alkyloxy en 
C 7 -C 40 , un groupe arylalkenyle en C 8 -C 40 , un reste -NR 2 10 -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 - dans 
lesquels R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 10 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 

R7 
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R 12 
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= BR 11 , = AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S, = SO = S0 2 , = NR 11 , =CO, =PR 11 ou = P(0)R 11 ou 
R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
50 groupe alkyle en C r C 20 , un groupe fluoralkyle en C 1 -C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluoraryle en 

C 6 -C 30 , un groupe alkoxy en C r C 20 , un groupe alkenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe 
arylalkenyle en C 8 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , ou R 11 et R 12 ou R 11 et R 13 forment un cycle conjoin- 
tement avec les atomes qui les relient, 
M 1 est le silicium, le germanium ou retain, 

55 

R 8 et R 9 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
alkyle en C<\-C 2 q, un groupe fluoralkyle en C r C 20 un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluoraryle en C 6 -C 30 , 
un groupe alkoxy en CyC 20i un groupe alkenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe arylalk- 



29 



EP 0 659 757 B1 



enyle en C 8 -C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , ou R 8 et R 9 forment un cycle conjointement avec les atomes 
qui les relient, 

m et n sont identiques ou differents et sont egaux a 0, 1 ou 2, m + n etant egal a 0. 1 ou 2, caracterisee en 
ce que les deux coordinats indenyle presented des modeles de substitution differents entre eux. 

Combinaison de metallocene selon la revendication 1 dans laquelle M 2 est le zirconium et les restes R 1 sont 
identiques et represented le groupe methyle ou le chlore, R 2 est I'hydrogene, les restes R 3 sont identiques ou 
differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 2 o ou un groupe aryle en C 6 -C 30 , ou 
deux ou plusieurs restes R 3 forment un systeme cyclique conjointement avec les atomes qui les relient, les restes 
R 4 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^-C 2 q ou un groupe 
aryle en C 6 -C 30 ou deux ou plusieurs restes R 4 forment un systeme cyclique conjointement avec les atomes qui 
les relient, R 5 est un groupe alkyle en C r C 10 , R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 10 , R 7 
un reste 
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dans lequel R 11 et R 12 sont identiques ou differents et represented un groupe alkyle en OyC 2 o ou un groupe aryle 
en C 6 -C 30 , R 8 et R 9 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 
C r C 2 o ou un groupe aryle en C 6 -C 30 , et m + n est egal a 0 ou a 1 . 

Composant catalyseur contenant au moins une combinaison selon la revendication 1 ou 2 et au moins un co- 
catalyseur. 

Composant catalyseur supporte et/ou pre-polymerise contenant au moins une combinaison metallocene selon la 
revendication 1 ou 2. 

Precede de preparation d'un polymere olefinique par polymerisation ou copolymerisation d'au moins une define 
en presence d'un catalyseur, qui contient au moins un metallocene comme combinaison de metal de transition et 
au moins un co-catalyseur, caracterise en ce que le metallocene est une combinaison de la formule 1, selon la 
revendication 1. 

Precede selon la revendication 5, caracterise en que le metallocene est supporte et/ou pre-polymerise. 
Precede selon la revendication 5 ou 6 , caracterise en ce que Ton utilise comme co-catalyseur un aluminoxane. 
Utilisation d'une combinaison metallocene selon la revendication 1 ou 2 pour une polymerisation olefinique. 
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